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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

<§) Verfahren zur Herstellung von Fettalkoholalkoxylaten 
@ Verfahren zur Herstellung von Fettalkoholalkoxylaten 

durch Alkoxylierung von einwertigen aliphatischen Alko- 

holen mit 6 bis 24 C-Atomen oder von Estern aus Hydro- 

xysauren mit 6 bis 24 C-Atomen und ein- Oder rnerhwer- 

tigen Alkoholen mit Alkylenoxiden in Gegenwart eines 

Doppel metal leva nidkatalysators, enthaltend eine Doppel- 

metallcyanidkomplexverbindung der allgemeinen Forme! 

M 1 a [M 2 (CN) b <A) c l ( 
in der 

M 1 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Grup- 
pe, bestehend ausZn 2+ , Fe 2 ', Co 3 *, Ni 2+ , Mn 2+ , Co 2 \ Sn 2+ , 
Pb 2 +, Mo 4 *, Mo 6 *, Al 3 *, V 4 *, V 5 *, Sr 2 *, W 4 *, W 6 *, Cr 2 *, 
Clr 3 *, Cd 2+ , 

M 2 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Grup- 
pe, bestehend aus Fe 2+ , Fe 3 *, Co 2+ , Co^Mn 2 *, Mn 3 *,^, 
V s *, Cr 2 *, Cr 3 *, Rh 3 *, Ru 2+ , Ir 3 *, 
wobei M 1 und M 2 gleich oder verschieden sind, 
J A ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocya- 
nat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 
X ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocya- 
nat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 
L einen mit Wasser mischbaren Liganden, ausgewahlt 
aus der Gruppe, bestehend aus Alkoholen, Aldehyden, 
Ketonen, Ethern, Polyethern, Estern, Harnstoffen, Ami- 
den, Nitrilen und Sulfiden, 

wobei a # b, c, d, g und n so ausgewahlt sind, daft die ... 
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ganzc Zahlen sind, die den Wcriigkeilcn von M ! und X genugcn, so daB die Elcklroneulralilal der Verbindung (II) 
gewahrlcistei isi, 

zu einer waBrigen Losung eincr Cy anoi nei all a I- Verbindung der all gem einen Fornicl (III) 

T-I a M 2 (CN) b (A) c (10), 5 

wobei M 2 ein Met al lion, ausgewahll aus der Gruppe, besiehend aus Fe 2 % Fe 3+ , Co 34 ", Cr 3 *, Mn 2+ , Mn 3+ , Rh J+ , Ru 2+ , 
Ru 3+ , V 4 *, V :>+ , Co 2 *, Ir 5 * und Cr\ bedeute! und M 2 gleich mil oder verschicden von M 1 sein kann. 
H Was sersi oil oder ein Melallion, ublicherweisc ein Alkalimctall-, Erdalkalimeiall- oder ein Aninioniumion bedcu- 
tei, io 
A ein Anion, ausgewahll aus der Gruppe, besiehend aus Ilalogenid, Ilydroxid, Sulfa!., Carbonal, CyanaU Thiocya- 
nat, Isocyanat, Carboxylat oder Nitrat, insbesondere Cyanid bedeuteu wobei A gleich mil oder verschieden von X 
sein kann, und a, b und c gan/.e Zahlen sind. die so ausgewahll sind, daB die Elektroneuiralital der Cyanidverbin- 
dung gewahrleisiel isu 

wobei eine oder beide Losungen gegebenenfalls mindeslens einen wassermischbaren, Heteroaiomc enthallendcn 15 
Liganden en thai ten konnen, der ausgewahll ist aus der Gruppe, besiehend aus Alkoholen, Aldehyden, Keionen, 
Ethem, Poiyethern, Eslern, Hamstoffen, Amiden, Nitrilen, Sutfiden oder wie in WO 98/16310 beschriebem funk- 
lionalisierien Polymeren. 

b) Vereinigen der in Schritt a) gebildeien waBrigen Suspension mil einem wassermischbaren Heteroatome enlhal- 
tenden Liganden, ausgewahll aus der beschriebenen Gruppe, der gleich mil oder verschieden sein kann dem Ligan- 20 
den aus Schritt a), und 

c) gegebenenfalls Abtrennen der Multimetallcyanidverbindung aus der Suspension. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist es vorteilhaft, als Cyanometallat- Verbindung die Saure zu verwenden, da es 
hierbei nicht zu einem Salzanfall kommt. 25 

Diese einselzbaren CyanoiiieLallat-WasserstoITsauren sind in wa6riger Losung stabil und gul handhabbar. Ihre Herslel- 
lung kann, wic in W. Klcmm, W. Brandt, R. Hoppc, Z. Anorg. Allg. Chcm. 308, 179 (1961) beschrieben, ausgchend vom 
Alkalicyanometallat liber das Silbercyanometallat zur Cyanometallat -Wasserstoffsaure erfolgen. Eine weitere Moglich- 
keit besteht darin. ein Alkali- oder Erdalkalicyanometallat mittels eines sauren Ionenaustauschers in eine Cyanornetallat- 
WasserslofTsaure umzuwandeln, wie in F. Hein, H. Lilie, Z. Anorg. Allg. Chem. 270, 45 (1952), oder A. Ludi, H. U. Gu- 30 
del, V. Dvorak, Helv. Chim. Acta 50, 2035 (1967) beschrieben, Weitere Moglichkeiten zur Synthese der Cyanometallat- 
Wassers toff sauren finden sich beispielsweise in "Handbuch der Praparaiiven Anoiganischen Chemie", G. Bauer (Her- 
ausgeber), Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart, 1981 . Fur eine technische Herstellung dieser Verbindungen, wie sie fur das 
erfindungsgemaBe Verfahren erforderlich isU ist. die Synthese uber Ionenaustauscher der vorteilhafteste Weg. Die Cya- 
nometallat- Wasserstoffsaure-Ldsungen konnen nach der Synthese sofori weilerverarbeitel werden, es ist jedoch auch 35 
moglich, sie uber einen langeren Zeitraum zu lagem. Eine solche Lagerung sollle unter LichiausschluB erfolgen, urn eine 
phoiokatalytische Zersetzung der Saure auszuschiieBen. 

Der Anteil der Saure in der Losung sollte groBer 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an Cyanometallat-Kom- 
plexen, vorzugsweise groBer 90 Gew.-%. insbesondere groBer 95 Gew.-%, sein. 

Als Heteroatome enlhaltende Liganden werden die oben beschriebenen organischen Subsianzen verwendet. 40 

Zur Herstellung des Doppelmetallcyanidkomplexes wird eine waBrige Losung einer Cyanometallat -WasserstorTsaure 
oder eines Cyanometallat-Salzes nut der waBrigen Losung eines Metallsalzes der allgemeinen Formel (II) vereinigt. 
Hierbei wird mil einem stochiomeirischen UberschuB des Metallsalzes gearbeilet. Vorzugsweise wird mil einem molaren 
Verhaltnis des Metallions zur Cyanometallat -Komponenle von 1,1 bis 7,0, bevorzugl 1,2 bis 5,0 und besonders bevor- 
zugl von 1,3 bis 3,0 gearbeilet. Es ist vorteilhafu die Losung der Cyanometallat- Verbindung vorzulegen und die Metall- 45 
salzlosung zuzusetzen, es kann jedoch auch umgekehrt verfahren werden. Wahrend und nach der Vereinigung der Edukt- 
losungen ist eine gute Durchmischung, beispielsweise durch Ruhren. erforderlich. 

Der Gehall der Cyanometallat- Verbindung in der Losung betragt 0,1 bis 30Gew.-%, bevorzugl 0,1 bis 20Gew.-%, 
insbesondere 0,2 bis 10 Gew.-%, der Gehall der Metallsalzkomponente in der Losung betragi 0,1 bis 50 Gew.-%, bevor- 
zugl 0,2 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 30 Gew.-%. 50 

Die Heteroatome enthallenden Liganden werden insbesondere nach der Vereinigung der beiden Eduktlosungen zu der 
enistehenden Suspension gegeben, wobei auch hier auf eine gute Durehmischnng zu achten isl. 

Es isl jedoch auch moglich, den Liganden bereits vollsiiindig oder teilweise einer oder beiden Eduktlosungen zuzufu- 
gen. Dabei sollle man, aufgrund der Veranderung der Salzloslichkeiten, den Liganden vorzugsweise der Cyanometailal- 
Verbindung-Losung zusetzen. 55 

Der Gehall der Liganden in der Suspension sollte 1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, insbesondere 10 
bis 30 Gew.-% betragen. 

Die erfindungsgemaB verwendelen Multinietallcyanide konnen kristallin oder amorph sein. Unler kristallinen Multi- 
metallcyaniden werden dabei Multinietallcyanide verstanden, deren starkster Reflex im Rontgenditlraklograimii minde- 
slens eine dreimal hohere Inlensilal hat als der Unlergrund der Messung. Krisialline Multinietallcyanide konnen ferner 60 
kubisch sein oder Rontgendiffraktogrdinme zeigen, wie sie in EP-A 0 755 715 beschrieben sind. Unter amorphen Multi- 
metallcyaniden sollen solche Multinietallcyanide verstanden werden, deren starkster Reflex im Rontgendiffraklogranun 
eine Intesital kleiner dreimal der Intensitiit des Untergrundes aufweist oder die Rontgendiffrakiogramme zeigen, wie sie 
in EP-A 0 654 302 und EP-A 0 743 093 beschrieben sind. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann als diskontinuierliches (Batch-) Verfahren durchgefuhn werden. Der Katalysa- 65 
lor wird dabei im Starter, dem C6-C24-Alkohol, suspendicn. Nach erfolgter Umsetzung muB der Katalysator aus dem 
Endproduki entfernt werden. Gunsuger ist es, die Umsetzung mil einem gefonnten Katalysator durchzufuhren, der nach 
der Umsetzung in einfacher Weise aus dem Endproduki entfernt werden kann. Beispielsweise konnen dazu die aus EP- 
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A 0 659 798 bekannten cingeschaumten Doppcl met al Icy anidkataiysaioren eingesctzt werden. Eine weilere, vorteilhafte 
Van ante des crtindungsgemaBen Verfahrens ist die Durchfuhrung dcr Alkoxylicrungsrcakiion mil einem Fesibettkataly- 
saior, da dann dcr Kaialysalor nach Bcendigung dcr Rcakiion in dem Festbetl immobilisierl werden kann, so daB die Auf- 
arbeitung des Feltalkoholalkoxylals vercinfachi wird. Die in dcr EP-AO 659 798 bcschricbencn eingeschaumien Dop- 
5 pel metal Icy aniflkaialysalnren sind wegen ihrer un/.ureichenden mechanischen Fesligkeil als Festhetlkatalysaiorcn je- 
doch wenig geeigncl. In cincr be vorzugt.cn Ausfuhrungsfonn des crfindungsgemaGen Vcrfahrcns sind daher die Doppel- 
iuct alley anidkomplex verbindungen auf einem fcsicn, inencn, ungeschaunuen Trager aufgebrachl oder in diese einge- 
brachi oder zu Fonnkorpcrn gefonnt . 

Die leslen, ungeschaumten Trager sind makroskopische Formkorper, wie sie als Katalysalortrager ublich und bekannl 

10 sind, z. B. Strange, Split t. Tablet! en, Netze, Packungen, Gcwcbe, Fasern, Kugeln so wie die Innenwande von Reakioren. 
Die makroskopischen Formkorper konnen aus anorganischen und/oder organischen Materialien bestehen. Anorganische 
Materialien sind beispielsweise Oxide, Carbide, Nitride oder inertc Metal le. Beispiele fur Carbide sind Ubergangsmetall- 
carbide wie Wolframcarbid, sowie Siliziumcarbid oder Borcarbid. Als Nitride eignen sich beispielsweise Bornii rid; Sili- 
ciumnitrid oder Aluminiuinnitrid. Als inerie Melalle gellen Melalle oder Metallegierungen, die sich im Reaklionsme- 

15 dium der Doppelmeiallcyanidsyn these sowie der Polyetheralkoholsynthese inert verhallen. Beispiele hierfiir sind Stahle, 
Aluiiunium, EdelnieLalle, Nickel, Edelstahle, Titan, Tantal, Kanthal. Als Oxide kann man unter den genannten Reakti- 
onsbedingungen inerte Meialloxide verwenden, insbesondere solche von Metallen der Gruppen KA bis IVA sowie IB bis 
Vlllb, sowie oxidischc Verbindungen, die Elemente der Gruppen IA bis VIIA und/oder der Metalle der Gruppen lb bis 
VTETb enthalien. 

20 Die Herstellung der erfindungsgemaBen Kaialysatoren kann durch Aufbringen der Doppelmetallcyanidkoinplexe auf 
die Oberflache der gefonnlen Trager oder durch Mischen von Doppelmetallcyanidkomplexen mit ungefonntem Trager- 
inaterial und anschlieBende Formgebung erfolgen. Weiterhin isl es moglich, pulverfonmge Doppehnelallcyanidkom- 
plexe zu Vollkalalysatoren zu verfonnen. ^ 
Fur die Formgebung der Doppelinetallcyanidkaialysatoren stehen verschiedene Verfahren zur Verfugung. 

25 Ein Verfahren, die Multimetallcyanidverbindung auf einen inerten Fonnkorper zu bringen, besteht im Aufspruhen ei- 
ner Suspension des Mulliinelallcyanidpulvers in einer inerlen Flussigkeit Als Spruhsuspension kann man entweder die 
Fallmaischc dcr Multimetallcyanidverbindung verwenden, oder man suspendiert die bcrcits synthctisicrtc und mogb- 
cherweise getrocknete Multimetallcyanidverbindung in einer geeigneten Suspensionsfliissigkeit. Verwendet man direkt 
die Fallmaische zum Aufspruhen. so bevorzugl man Multimelallcyanidverbindungen, die unter Verwendung der Cyano- 

30 metallat-Wasserstoff-Saure hergestellt wurden, da die als Nebenprodukte entstehenden Sauren wahrend des Aufspriih- 
vorganges von der Mullimeiallcyanidverbindung abgetrennt werden konnen. Verwendet man Alkali- und/oder Erdalka- 
licyanometallate als Ausgangskomponenten fur die Fallung der Multimetallcyanidkaialysaloren, so entstehen als Neben- 
produkte Alkali- und/oder Erdalkalisalze. Urn diese von der Multimetallcyanidverbindung abzutrennen, kann man ent- 
weder die hergestellten Multimetallcyanidverbindungen aus der Fallsuspension abtrennen, nebenproduktfrei waschen, 

35 gegebenen falls irocknen und dann emeut suspendieren, oder man spriiht die Fallsuspension direkt auf und versucht 
durch nachtragliches Waschen der getragerten Multimetallcyanidverbindung die Alkali- und/oder Erdalkalisalze heraus- 
zu waschen. 

Um die Hafiung der aufgespruhlen Mullimeiallcyanidverbindung auf dem Fonnkorper zu erhohen, kann man der 
Spruhsuspension zusatzlich ein organisches oder anorganisches Polymeres zusetzen. Dieses organische oder anorgani- 
40 sche Polymere kann aktive WasserslonaLome besitzen. Bevorzugl sind aber polymere Verbindungen, die keine aktiven 
Wasserstorratoine besitzen. 

Femer kann man zur Steigerung der Haftung reaklive, anorganische oder organische Stoffe entweder in Reinfomu in 
Form von Losungen, Dispersionen oder Emulsionen, einsetzen, die entweder thermisch oder photochemisch reagieren 
konnen, d. h. vernetzi werden und so einen starken Hall der Aktivmasse auf dem Trager ermoglichen. 

45 Bevorzugt werden reaktive organische Polymere eingesetzt, deren Vernetzungsprodukle porose Strukturen bilden. v.; 
Diese vorslehend beschriebenen A ufbringungs verfahren eignen sich auch, wenn man die Multimetallcyanidverbin- 
dungen auf die Innenwande von Reakioren aufbringen will. 

Neben dem Aufspruhen einer Multimetallcyanidverbindung enlhaltenden Suspension kann man analog einem High- 
souds-coating- Verfahren direkt das Multimetallcyanidpulver auf den Fonnkorper aufbringen. In der Regel werden bei 

50 diesem Verfahren parallel zum Zulauf des Pulvers die Fonnkorper mil einer haftvennittelnden Fliissigkeit bespriiht. Bei 
diesem Verfahren setzt man nur Multimetallcyanidpulver ein, die frei von jeg lichen Nebenproduklen, wie Alkali- und/ 
oder Erdallcalisalzen, sind. Wie anch beim Aufspriihen kann man entweder der haftvemiittelnden Fliissigkeit oder dem 
Multimetallcyanidpulver organische oder anorganische Polymere zusetzen, die die Hafiung zwischen Multimetallcya- 
nidverbindung und Formkorper erhohen. 

55 Auch hier konnen reaktive, d. h. vernetzendc, anorganische oder organische Komponenten zugesetzt werden. 

Ein weiteres Verfahren, die Multimetallcyanidverbindung auJ den Fonnkorper zu bringen, besteht in der direkten Syn- 
these der Multimetallcyanidverbindung auf dem Fonnkorper. Dazu werden die verschiedenen Losungen, die die Edukte, 
namlich die Cyanometallai- und die Metallsalzkomponenie enthalten, ent weder zeitgleich oder in kurzem zeillichen Ver- 
satz mil dem Fonnkorper in Kontakt gebracht. Das In-Kontaki-bringen des Fonnkorpers mit den Losungen kann durch 

60 Bespruhen, Tauchen, Tranken. Tmpragnieren oder ahnlichen Prozeduren geschehen. Die organischen, mil Wasser misch- 
baren und Heieroaiome enthallenden Liganden konnen in diesem Fall eniweder einer der beiden oder beiden Losungen 
zugesetzi werden. Mischen sich die beiden Flussigkeiien auf dem Fonnkorper, so komml es zur Fallung der Multimetall- 
cyanidverbindung direkt auf dem Fonnkorper. Durch das direkte Aufwachsen der Mulumeiallcyanidkristalle auf dem 
Fonnkorper ist in der Regel eine sehr gute Haftung auf dem Formkorper gegeben. Sollte die HaVtung der Mulumetall- 

65 cyanidkomponcme dennoch ungenugend sein, kann in eine der beiden oder in beide Losungen ein haftvermittelndes or- 
ganisches oder anorganisches Polymeres zugesetzt werden. Verwendet man als Cyanometallatkomponente eine Cyano- 
meiaUatwasserstofYsaure. so konnen die dabei entstehenden Sauren uber die Gasphase abgezogen werden. Bei der Ver- 
wendung von Alkali- und/oder Erdalkalicyanomeiallaten verbleiben nach dem Aufspruhen Alkali- und/oder Erdalkali- 
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salzc als Ncbenprodukte aul" dem Katalysator. Diesc Nebenpr<xluktc konnen dann durch Waschcn dcs Kalalysators mil 
Wasscrodcr andercn, die Ncbenprodukte losendcn Flussigkeitcn oder Flussigkcitsgemischen enifcrnt wcrden. Auch die- 
ses Vcrfahrcn isl. gecigneu Inncnwiindc von Reakioren mil Multimctallcyanidvcrbindungcn zu bcschiclucn. 

In den bisher beschriebenen TIersiell vcrfahrcn fur die erfindungsgcmaBen Katalysaiorcn werden die M ulli met alley a- 
nidverhindungen auf inerlc Formkorper aufgebrachl. Man kann aber auch verfonme MullimelaJlcyanidvcrbindungcn s 
hcrstellcn, in deni man aus den Multimetallcyanidpulvern Vollkonlakte hcrstellt. Dies isl durch Tabicllieren, Versirangen 
oder Isxtrudieren moglich. .le nach der Hone der Herstellkosten fur die Multimetallcyanidverbindung sclbst wird man 
sich entweder fur die Tragerung von Multimctallcyanidverbindungen aufinert.cn Formkorpern oder die Vcrformung von 
Mullimetallcyanidverbindungen zu Vollkontakten enlscheiden. Heim Tabletlieren von Mullimetallcyanidverbindungen 
muB man in der Rcgel zusatzlich Gleiimittel zuseizen. Dies konnen Graphic, Bomiuid oder organische Molekule wie 10 
Stearateoder Alginate sein. Die Mulumetallcyanidverbindungen werden nach dem Verfomiungsschritt fhemiisch nicht 
hoher als bis 200°C, vorzugsweise 100°C\ belasiel. 

Beim Versirangen oder Rxtrudieren werden in einem Kneter, Koller oder ahnlichem Geraldie Mult.i metal Icyanidver- 
bindungen zuerst mil einer Anteigungsfiussigkcii. zu einer plastischen Masse verarbeitet. Bei diesem Knetschritt konnen 
der entsiehenden Masse wciterc Komponenien zugeselzi werden, die entweder die Eigenschaften der plastischen Masse 15 
beim eigent lichen Verformungsschritt verbessem oder die dem aus dieser Masse erzeugten Formkorper einen besseren 
Zusammenhalt gegeben. Fur den Experten gibi es hier fast unzahlige Moglichkeiten, verschiedensle Zusatze zu benut- 
zen. Werden der plastischen Masse Zusatze zur Verbesserung des Zusamrnen halts des Formkorpers zugesetzu so ist dar- 
auf zu achten, daB dicse ihre Binderwirkung auch ohne einen sich an die Verformung anschlieBenden Hochtemperatur- 
schriti uber 200°C ent fallen. Ferner soliten die Zusatze die katalytische Akti vital, der Mulumetallcyanidverbindung nicht 20 
vermindem. Die Antcilc der Zusatze sind nicht besonders kritisch. sie soliten so hoch liegen, daB sie ihre Wirkung voll 
entf alien, aber nicht so hoch, daB die katalytische Wirkung der Mullimetallcyanidverbindung reduziert wird. 

Eine weitere Moglichkeit bestehl darin, Multimetallcyanidverbindungen in einer festen Matrix einzuschlieBen. Die fe- 
ste Matrix kann anorganischer oder organischer.Natur sein. 

Zum EinschluB eines Doppelmetallcyanidkomplexes in eine anorganische Matrix kann man die entsprechende Dop- 25 
pelmetallcyanid-Verbindung in Metallsaureesler, bzw. Alkoxymetallaten suspendieren. Durch Zugabe von Base oder 
Saurc lasscn sich die Mciailsaurccstcr zu fcsicn S toff en polymcrisicrcn. Bevorzugt sind dabci die Ester der Silizium-, 
Aluminium-, Titan- und/oder Zirkonsaure. 

Als organische Komponenien lassen sich alle StofTe bzw. Stoffgemische verwenden, in denen das Doppelmetallcyanid 
suspendiert werden kann und welche auf irgendeine Art und Weise zu FesistofYen polymerisiert werden konnen. 30 

Die Polymerisation sol lie so durchgefuhrt werden, daB die entsiehenden Feststoffpartikel in einer Festbettanordnung 
verwendei werden konnen. Ferner soliten die erhaltenen Feststoffpartikel eine hinreichende Porositat besitzen, um den 
An- und Abiransporl der liduklc bzw. Produkte zum Doppelmetallcyanid zu ermoglichen. Zur Verbesserung der Porosi- 
tat ist es moglich, bei der Polymerisation Hilfsstoffe zuzusetzen, die durch physikalische oder chemische Behandlungen 
nach der Polymerisat ion wicder cnifernt werden. 35 

In einer weiteren bevor/.uglen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die Alkoxyiierung in Ge- 
genwart eines Doppel met alley an idkaialysators, der hersiellbar ist durch Umsetzung eines Metallsalzes mil einer Cyano- 
metallwassersi off saurc, wobei mindeslens eine der bei den waBrigen Eduktlosungen, welche das Metallsalz beziehungs- 
wcise die Cyanomctallwassersioffsaurc cnthalten, einen gegenuber den Reaktanten der Katalysatorsyn these inerten an- 
organischen oder organische n unloslichen Feststoff enthalt. Solche Katalysatoren weisen eine hone katalytische Aktivi- 40 
tat auf. 

Als anorganische Sloflc werden vorzugsweise Oxide, Nitride, Carbide, inerte Metalle oder Metallegierungen einge- 
setzt. Als Oxide konnen Oxide von Metallen der Gruppen LIB bis VTUB und Oxide von Metallen der Gruppen EELA und 
IVA sowie Mischungcn daraus eingesetzt werden. Besonders bevorzugt werden Oxide von Metallen der Gruppe III A, TV 
A, 131b, IVb bis VIb, Manganoxide, Eisenoxide, Cobaltoxide, Nickeloxide und Zinkoxid sowie Mischungen daraus ver- 45 
wendcl. Als Nitride konnen Siliciumnilrid, Bomitrid, Vanadiumnitrid, Chromnitrid oder Wolframnitrid verwendet wer- 
den. Als Carbide werden bevor/.ugt die kovalenten oder metallischen Carbide verwendet, beispielsweise Siliciumcarbid, 
Borcarbid, Titan-, Zirkon-, Hafnium-, Vanadium-, Niob-. Tantal-, Molybdan- oder Wolframcarbid. 

Die anorganischen Fcsistoffe werden entweder in Fonn von feinem Pulver oder als Splitu Fasern, Fasergewebe oder 
Fonnkorper. wie Kugeln, Sirangen oder Sternen, zugesetzL. Bevorzugt werden Pulver. Splitt sowie Fasern und Faserge- 50 
webc. Die BET-Obcrfliichcn <icr l ; csLstofTe liegen vorzugsweise zwischen 0.1 und 1000 m 2 /g, besonders bevorzugt zwi- 
schen 1 und 900 nr/g und inshesonderc zwischen 10 und 800 m 2 /g. 

Organische inene l'cstsioffe konnen naturliche oder synthetische Poly mere sein, aber auch Graphit RuB, Akrivkohlen 
sowie oxidativ behandelte Aktivkohlen. Naturliche Polymere sind beispielsweise Cellulose, Keratine und wasserunlos- 
liche Pektine. Synthetische Polymere sind beispielsweise Polyelhylen, Polypropylen, Polystyrol Polyurethan, Polycarbo- 55 
nau Polyacrylat, Polymethacrylai, Polyamid sowie Polyether oder Polyester. Bevorzugt sind Cellulose, Polyurethane und 
Poly alky lene. Die Zugabe erfolgt in Form von Pulvem, Fasern, Faserge weben, Formkorpern, Granulaten. 

Die inerten FesLstolTc werden zumcist in der 0,05 bis 20-fachen Menge des zu fallenden Doppel metallcyanids einge- 
setzt. Bevorzugi isl die 0,1- bis l()-fachc Menge, besonders bevorzugt die 0,2- bis 5-fache Menge. 

Tn einer bevorzuglcn Ausfuhrungsform der Frfindung wird ein anorganischer oder insbesondere organischer Feststoff 60 
eingesetzt, der unter den TIersiellungsbedingungen des Doppelmetallcyanidsalzes inert ist, sich jedoch unier den Reakti- 
onsbedingungen bei der TIersiellung des Fettalkoholalkoxylals lost und nach der Herstellung des FeUalkoholalkoxylals 
in diesem verbleibL beispielsweise Polyester. 

Besonders bevorzugt weisen die in dem errindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Doppel metailcy anidkomplexver- 
bindungen eines oder mehrere, insbesondere alle der nachstehenden Merkmale auf: 65 

- M 1 ist.Zn 2+ 

- M 2 ist C:o 3+ und/oder Fe 3+ 
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- AisiCN' 

- L ist icrL-Butanol 

- h odcr c konnen gleich 0 sein. 

s Die oben beschricbcncn Muliiniclallcyanidvcrhindungen eignen sich aufgnind ihrer hohen Aklivitai hervorragend zur 
Synlhese von Fctialkohoialkoxylaien. Die verwendeicn Katalysaiorkonzeniralioncn sind kleincr 1 Gew.-%, bevorzugl 
kieiner 0,5 Gcw.-%, besonders bevorzugl kleiner 1000 ppm, insbesondere bevorzugl kleiner 500 ppm, spcziell bevor- 
zugl kleiner 1(X) ppm, bezogen auf die Gesamtmenge des hcrgcslellten Fettalkoholalkoxylats. Die Hersiellung des Fa t- 
al koholalkoxylais kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich erlolgen. Die Synlhese kann in Suspensions-, 
10 Fesibeti-, FlieBbeti oder Schwebebettverfahren erfolgen. Die Tcmperaiuren bei dcr Synlhese liegen zwischen 50°C und 
200°C\ bevorzugl zwischen 90°C und 150°C. 

Als Fetialkohole eignen sich alle Alkohole, die mehr als 6 C-Atome besitzen, wobei die Alkohole weitere, gegenuber 
Alkylenoxiden nicht reaktive funktionelle Gruppen, wie Rsiergruppen, aufweisen konnen. Bevorzugl sind Alkohole mil 
6 bis 24 C-Atomen, besonders bevorzugl sind Alkohole mil 9 bis 20 C-Atomen. Diese Alkohole konnen gesattigt sein, 
15 wie Dodekanol oder Tridekanol, oder ungesattigt sein wie die Terpenalkohole Geraniol, Linalool oder Citroneilol. In 
Frage kommen auch die Ester von gesattigien oder ungesattiglen Hydroxysauren mil 6 bis 24 C-Atomen, bevorzugl 6 bis 
20 C-Atomen, mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, insbesondere Glycerin, wie das Glycerid der 12-Hydroxyoctade- 
censaure (z. B. aus Rizinusol). Weiiere Beispiele fur Fetialkohole sind Hexanol, Heptanol, Oktanol, Dekanol, Undeka- 
nol, Tetradekanol, Pentadekanol, HexadecanoL Heptadekanol, OkiadecanoU Nonadekanol, HexenoL Heptenol, OkienoK 
20 Nonenol, Dekenol und Undekenol. 

Das eingesetzte Alkylenoxid isi vorzugsweise aus der (jruppe bestehend aus Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylcn- 
oxid oder deren Mischungen ausgewahlt. 

Die Erfindung wird durch die nachsiehenden Beispiele naher erlauiert. \ 

25 Beispiele 

Hersiellung dcr Doppclmct alley anidkatalysalorcn 

Beispiei 1 

30 

1000 ml stark-saurer lonenaustauscher (K2431 der Bayer AG - Leverkusen) werden zweimal mit 180g waBriger 
HCl-L6sung (37 Gew.-%) regenerien und anschlieBend mit Wasser solange gewaschen, bis der Ablauf neutral ist. Da- 
nach wird eine Losung von 80,8 g K3(Co(CN)6] in 250 g Wasser auf die Aust auschersaule gegeben. Es wird solange elu- 
iert, bis der Auslauf wieder neutral ist. Das Co : K-Verhaltnis im gewonnenen Eluat ist groBer 10 : 1. 1305 g des Eluats 
35 werden auf 40°C temperiert und anschlieBend unter Riihren mil einer Losung von 80,0 g Zn(H) Acetat-Dihydrat in 240 g 
Wasser versetzL AnschlieBend werden zur Suspension 276,4 g terL-Butanol gegeben. Die Suspension wird bei 40°C 
weiiere 30 min geriihrl. Danach wird der Festsloff abgesaugL auf dem Filter mil 300 ml tert.-Buianol gewaschen und bei 
Raunitemperatur getrockneL 

40 Beispiei 2 

400 ml siark-saurer lonenaustauscher (K2431) werden zweimal mit 180 g waBriger HClLosung (37 Gew-%) regene- 
rien und anschlieBend mit Wasser solange gewaschen, bis der Ablauf neutral ist. Danach wird cine Losung von 40 g 
K 3 [Co(CN) 6 ] in 120 g Wasser auf die Austauschersaule gegeben. Es wird solange eluiert, bis der Auslauf wieder neutral 

45 ist. Das Co : K-Verhaltnis im gewonnenen Eluat ist groBer 10 : 1. 397.5 g des Eluais (insgesamt 795 g) werden auf 40°C V 
temperiert, mil 1 ml Lutensoi TO 7 (BASF Aktiengesellschaft - Ludwigshafen, DE) versetzt und unter starkem Riihren 
(20.000 min" l ) mit einer Losung von 20 g Zn (II)- Acetat-Dihydrat in 70 g Wasser versetzt. Zu der gebildeten Suspension 
werden 69,1 g tert.-Butanol gegeben. Die Suspension wird noch eine Minute lang stark geruhrt, anschlieBend wird bei 
40°C mil einem Magnetriihrer noch 30 Minuten lang weitergeruhn. Danach wird der Festsloff abgesaugL auf dem Filter 

50 mil. 300 ml tert.-Butanol gewaschen und bei 30°C im Vakuum (14 mbar) getrocknel. 

Beispiei 3 

13 g K 3 (Co(CN) 6 ] werden in 263,35 g Wasser gelosu auf 40°C erwarmt und gut geruhrt. Zu dieser Losung werden un- 
5$ ter Riihren 26,65 Zinkchlorid in 26,65 g Wasser und nach 15 Minuten 84 g Dimethoxyethan zugegeben. Die erhaltene 
Suspension wird noch 30 Minuten lang weitergeruhru der Festsloff abgesaugt und mil 300 ml Dimethoxyethan gewa- 
schen und getrocknet. 

Hersiellung von Fetlalkoholpropoxylaten und Fetlalkohoibutoxylalen 

60 

Beispiele 4 bis 9 

In einem 10 1-Kessel wird die in der Tabelie angegebene Menge Tridecanol N (OH-Zahl: 276,4 mg KOH/g) vorgelegt. 
Nach Zugabe der in der Tabelie angegebenen Menge des gemaB Beispiei 1 hergestellten Katalysaiors wird bei 105°C 
65 eine Stunde lang evakuien (kleiner ] mbar). Das Vakuuni wird mil SticksiolT gebrochen, anschlieBend werden bei der in 
der Tabelie angegebenen Temperatur 150 g Propylenoxyd beziehungsweise Butylenoxyd zudosierL Nach Anspringen 
der Reaktion, was am Drue kab fall erkannt wird, wird der Rest der in der Tabelie angegebenen Menge Propylenoxyd be- 
ziehungsweise Butylenoxyd zudosiert. Nach Ende der Reaktion wird das Fettalkoholalkoxylat durch zwei Lagen eines 

6 
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TiefcnfiUers K90()heiB fillricrt. Die leichlfliichligen Beslandlcile werden durch Anlegen eincs Vakuunis entlcmi und das 
Feitalkoholalkoxylai analysien. 



In 100 g Rizinusol (Glyccrid der 1 2-Hydroxyoct.adecensaure) wird bei 60°C die in der Tabeile angcgcbenen Menge 
des gemaB Beispiei 3 hergcslcllten Katalysaiors mil einem Turrax-Ruhrcr lOMinulen lang intensiv eingeruhn. In eineni 
1 0 1-Reaktor wird bei Raumiemperai.ur der Hauptieil der in der Tabeile angegebenen Menge Rizinusol vorgelegt und die 10 
Katalysaiorsuspension hinzugegeben. Es wird evakuierl und langsain auf 1 1 0°C erwarmt. Es werden 200 g Propylenoxid 
zudosierl und das Anspringen der Reaktion abgewariet. AnschlieBend wird die restliche Menge Propylenoxid zudosierl. 
Nach Hnde der Reaktion wird 0,5 Siunden lang evakuierl und mil 2 Gew.-% Ambosol (Clariant AG, Frankfurt) und 
2 Gew.-% Wasser aufgearbeilet. 



140 g Dodecanol N werden mil 0,13 g des gemaG Beispiei 2 hergesiellien Katalysaiors (enlpricht 150 ppm bezogen 20 
auf das Endprodukl) in einem Ruhrauioklaven unier Slickstoffatmosphare gemischi. Der Kessel wird evakuierl und bei 
105°C werden 720 g Ethylenoxid zudosierl. Der Ethylenoxiddruck betragl zunachsl 6 bar absolut. Das Anspringen der 
Reaktion nach ca. 15 Minuien wird am einsetzenden Druckabfall erkannl. Es wird noch ca. 2 Siunden lang Ethylenoxid 
so zudosierl, daB der Druck 7 bar absolut und die Ternperatur 125°C nicht uberschreiten. Nach weileren 4 Stunden wird 
das erhaltene Produkt. zweimal fillriert. Es wird ein Fettalkoholethoxylat mil folgenden analyuschen Werien erhalten: 25 
OH-Zahl: 48,2 nig KOH/g; pH-WerL: 7,65; miulere Molmasse: M w isl gleich 1187 g/iiiol: Verteilung: D isl gleich K035. 



Propoxylierung von Rizinusol 



Beispielc 10 bis 12 



15 



Herslellung von Fettalkoholethoxylat 



Beispiei 13 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



65 
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65 Paienianspriiche 

1 . Verfahren zur Hersicllung von Fetialkoholalkoxylaien durch Alkoxylierung von einwertigen aliphatischen Alko- 
holen mil 6 bis 24 C-Aionien oder von Eslem aus Hydroxysauren mil 6 bis 24 C-Aiomen und ein- oder mehrwerti- 
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gen Alkoholcn mil Alkylcnoxidcn in Gegcn wart eines DoppclmciaUcyanidkatalysators, enlhaliend eine Doppeinc- 
lallcyanidkoniplcx verbindung der allgemeinen Forme! (I) 

M 1 a | M 2 (CN)h( A ) c lti • m\X n • h (H 2 0) ■ eL. (D 

5 

in der 

M 1 mindeslcns ein Mciallion. ausgewahll aus der Gruppe beslehend aus Zn 2+ , Fe 2+ , Co 3+ , Ni 2+ , Mn 2+ , Co 2+ , Sn 2+ , 
Pb 2+ , Mo 4+ ? Mo 6 *, Al 3+ , V 4 *, V >+ ? Sr 2 *, W 4 *, W* + , Cr\ CI* Cd 2 * 

M 2 mindeslens ein Mciallion, ausgewahll aus der Gruppe beslehend aus Fe 2+ , Fe 3+ , C0 2+ , CO 3 *, Mn 2+ , Mn 3+ , V 4+ , 
V 5 +, Cr 2 *, Cr u , Rh 3 +, Ru 2 \ Ir 3 *, io 
wobei M 1 und M 2 gleich oder verschieden sind, 

A ein Anion, ausgewahll. aus der Gruppe, beslehend aus Halogenid, Hydroxyd, Sulfau CarbonaU Cyanid, Thiocya- 
nat, TsocyanaU CyanaU CarboxylaU Oxalai oder NitraU 

X ein Anion, ausgewahll aus der Gruppe, beslehend aus Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, CarbonaU Cyanid, Thiocya- 
nat, Isocyanau Cyanau CarboxylaU Oxalal oder Nitrau 15 
L einen mil Wasser mischbaren Liganden, ausgewahll aus der Gruppe, beslehend aus Alkoholen, Aldehyden, Kelo- 
nen, Elhem, Polyelhern, Esiem, Hamsloffen, Amiden, Nilrilen und Sulfiden, 

wobei a, b, c, d, g und n so ausgewahll sind, daB die Elektroneutralitat der Verbindung gewahrleisiei isu 
e die Koordinationszahl des Liganden, 

f eine gebrochene oder ganze Zahl groBer 0 oder 0 und 20 

h eine gebrochene oder ganze Zahl groBer 0 oder 0 

bedeuten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichneu daB die Doppelmetallcyanidkomplex verbindung herge- 
slelll isi durch Umsetzung einer waBrigen eines Metallsalzes der allgemeinen Formel (II) 

25 

M l ra (X) n , 01) 

mil einer waBrigen Losung einer Cyanometallalsaure der allgemeinen Formel (III) 

H a M 2 (CN) b (A)c, (ffl) 30 

in denen die Indices wie in Anspruch 1 definierl sind und dariiber hinaus m so gewahli isu daB die Elektroneutralitat 
der Verbindung (II) gewahrleistet ist, wobei eine oder beide waBrige Eduktlosungen mindestens einen wassermisch- 
baren organischen Liganden enlhalten kann, gegebenenfalls Vereinigung der so erhaltenen waBrigen Suspension 
mil mindeslens einem wassermischbaren organischen Liganden, der gleich mit oder verschieden von den gegebe- 35 
nenfalls Liganden sein kann, und Abtrennung der erhaltenen Doppelmetallcyanidkomplex verbindung aus der Sus- 
pension. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichneu daB die Doppelmetallcyanidkomplexverbindung 
auf feste, inerte, ungeschaumte Trager aufgebracht oder in diese eingebracht is! oder zu Formkorpem geformt isL. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichneu daB die Umseizung der waBrigen Eduktlosungen in Ge- 40 
gen wan eines festen, inenen, ungeschaumten Tragers erfolgl oder die nach der Umsetzung erhaltene waBrige Sus- 
pension, gegebenenfalls nach Vereinigung mil dem Liganden L, auf einen festen, inerten, ungeschaumten Trager 
aufgebracht und das Losungsmiliel entfernt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB mindeslens eine der beiden waBrigen Eduktlosungen 
mindeslens eine gegeniiber den Reaktanten der Katalysatorsynthese inert en anorganischen oder organischen, unlos- 45 
lichen Feststoff enthalt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Doppelmetallcyanidkomplexver- 
bindung eines oder mehrere der nachstehenden Merkmale aufweist: 

- M 1 istZn 24 - 

- M 2 ist Co 3+ und/ oder Fe 3+ 50 

- A ist CN 

- L isl leri.-Buianol 

- h oder e konnen gleich 0 sein. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichneu daB mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/ 
oder Buiylenoxid alkoxyliert wird. 55 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB Alkohole mit 9 bis 20 C-Atomen al- 
koxylieri werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB Glycerinester von Ilydroxysauren 
mil 6 bis 20 C-Alomen alkoxyliert werden. 

10. Verwendung eines Doppel metal Icy anidkalaly sal ors, wie er in einem der Verfahrensanspriiche 1 bis 9 definierl 60 
isu zur Alkoxylicrung von einwertigen aliphatischen Alkoholen mit 6 bis 24 C-Atomen und von Esiem aus Hydro- 
xy siiuren mil 6 bis 24 C-Atomen und ein- oder niehrwertigen Alkoholcn. 
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